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) Uretdiongruppenhaltige Polyadditionsverbindungen, ein Verfahren zu ihrer Herstellung sowie deren 
Verwendung 

) Uretdiongruppenhaltige Polyadditionsverbindungen fol- 
gender Zusammensetzung: 
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Beschreibung 

Gegenstand der voriiegenden Erfindung sind uretdiongruppenhaltige Polyadditioasverbindungen mit freien, 
partieli oder ganz biockierten Isocyanatgruppen, ein Verfahren zu ihrer H erst ell ung sowie die Verwendung in 
5 Polyurethan-Pulveriacken mit matter Oberflache, 

Seit geraumer Zeit gibt es ein zunehmendes Interesse an Pulverlacken, die eine matte Oberflache ergeben. Die 
Ursache dafttr 1st Qberwiegend praktischer Art danzende Flachen erfordern ein weitaus hoheres Mafi an 
Reinigung als matte Flachen. Daruber hinaus kann es aus sicfaerheitstechnischen Grunden wunschenswert sein, 
stark reflektierende Flachen zu vermeiden. 
/ io Das einfachste Prinzip, eine matte Oberflache zu erhalten, besteht darin, dem Puhrerlack je nach AusmaB des 

gewunschten Matteffektes kleinere oder groBere Mengen Fuilstoffe, wie z. B. Kreide, fein verteiltes Siliciumdio- 
xid oder Bariumsulf at, beizumischen, Diese Zusatze bewirken jedoch eine Verschlechterung der lacktechnischen 
Filmeigenschaften, wie Haftung, Flexibilitat, Schiagf estigkeit und Chemikalienbestandigkeit 
Die Zugabe von Stoffen, die mit dem Lack unvertraglich sind, wie z. B. Wachse oder Celiuiosederivate, 
15 bewirkt zwar ebenf alls eine Mattierung, aber geringfugige Anderungen wahrend des Extrudierens fuhren zu 
Schwankungen im Oberflachengianz. Die Reproduzierbarkeit des Matteffektes ist nicht gewahrieistet 

Oberraschenderweise konnten PUR-Pulverlacke mit mattem Aussehen gefunden werden, die nicht mit den 
aufgefOhrten Nachteilen behaftet sind, wenn als Harterkomponente Polyadditionsverbindungen des Isophoron- 
diisocyanat-Uretdions (abgekurzt: IPDI-Uretdion) und Diaminen bzw. Aminoalkoholen eingesetzt wurden. 
20 Gegenstand der voriiegenden Erfindung sind so mit uretdiongruppenhaltige Polyadditionsverbindungen fol- 
gender Zusammensetzung: 
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R l R oder lineare, verzweigte oder cyclische Alkylenreste mit 2—16 C-Atomen 
R 2 , R s gleiche oder verscfaiedene K hlenwasserstoffreste mit 1 — 14 C-Atomen 
R 4 R 2 oder eine 

R 2 — O— C — CH 2 — CHj — Gruppe 5 
O 

bedeuten. to 

Die erfindungsgemSBen Verbindungen zeichnen sich durch einen Gehalt an freien NCO-Gruppen von 
0,1—5%, vorzugsweise 0,1 — 1%, einen Gesamt-NCO-Gehalt (freie + latente NCO-Gruppen) von 10—18%, 
vorzugsweise 12— 17%, einen Uretdiongmppengehalt von 1^ — 2,1 mmol/g, einen Gehalt an blockierten NCO- 
Gruppen von 0—1 mmol/g aus. Ihr Schmeizpunkt variiert in einem Bereich von 120— 180° C, vorzugsweise 
140—1 70° C Sie eignen sich in hervorragender Weise zur Herstellung von PUR-Pulverbeschichtungen. 15 

Ein weiterer Gegenst and der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgema- 
Ben Verbindungen entsprechend der folgenden Reaktionsgieichung: 
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wobei die freien NCO-Gruppen des UR— DA gegebenenfalls ganz oder partiell mit dem Blockierungsmittel 
umgesetzt sein konnen und die Substituenten die oben genannte Bedeutung haben. 

Bei dem im erfindungsgemSBen Verfahren einzusetzenden Uretdion handelt es sich urn das IPDI-Uretdion, 
wie es in den DE-OS 30 30 513 und 37 39 549 beschrieben wird, mit einem freien NCO-Gehalt von 17— 18%, d. h. 
daB mehr oder minder hohe Anteile an Polyuretdion des IPDI im Reaktionsprodukt voriiegen mussea Der 
Monomergehalt liegt bei < 1%. Der Gesamt-NCO-Gehalt des IPDI-Uretdions nach dem Erhitzen auf 
180-200°C(O5 h) betragt 37,5-37,7%. 

Die fur das erfmdungsgemaBe Verfahren einzusetzenden Diamine sind Diamine mit einer primaren und einer 
sekundaren Aminogruppe. Diese Diamine werden in zwei Stufen hergestellt, wobei in der 1. Stufe das diprimare 
Diamin mit einem Aldehyd oder Keton zur Schiffschen Base kondensiert wird und in der 2. Stufe die Hydrierung 
und fraktkraierte Destination der Schiffschen Base erfolgt Um moglichst wenig Nebenprodukt (Di-SchnTsche 
Base) zu erhalten, muB mit einem groBen Oberschufi an Diamin gearbeitet werden; in der Regel werden 10 mol 
Diamin mit einem Mol Carbonylverbindung umgesetzt Fur die {Condensation zur Schiffschen Base kommen 
grundsatzlich alle aliphatischen und cycioaliphatischen Diamine, wie z. B. Ethyiendiamin, 1^-Diaminopropan, 
2-Methylpentamethyiendiamin, Hexamethylendiamin, 2Jl4^Z4.4)hTrimemylenhexamemyIenolamin, Isophoron- 
diamin, 1^-Diaminocyclohexan so wie 13-Bis(aminomethyi)benzol, in Frage. Fur die Herstellung der Schiffschen 
Base einzusetzende Carbonylverbindung kommen grundsatzlich alle (cydo)aliphatischen Aldehyde und Ketone 
in Frage; bevorzugt werden jedoch Isobutyraldehyd, 2-Ethylhexanai Methylisobutylketon, Methylethylketon, 
Diisobutylketon, Cydohexanon und 33-5-Trimethylcyclohexanon eingesetzt Eine Variante des erflndungsgema- 
Ben V rfahrens besteht darin. Diamine einzusetz n, wie si durch Reaktion von dipriraaren Diaminen nut 
Aciyisaureestern, wie z. B. AcrylsSuremethyl-, ethyl-, butyl-, t-butyi-, 2-Edrylhexylester, erhalten werden. Die 
Umsetzung des Diamins mit dem Acryisaureester erfolgt bei 60— 80° C im Molverhaltnis 1:1. Eine weitere 
vorteflhafte Variante des erfindungsgemaBen Verfahrens besteht darin, hydrierte cyanethylierte Monoamine, 
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wie z. B. N-MethyI-13-propandiamin, einzusetzen. Eine besonders vorteilhafte Variante des erfindungsgemaBen 
V rfahrens besteht darin, das Hydrierungsprodukt des Acetonins (4-iso-Propyiamino-2-aininc>-2-raethylpentaii) 
als Reaktionskomponente ftir das IPDI-Uretdi n einzusetzen. Die fur das erfrndungsgem^Be Verfahren geeigne- 
ten Aminoalkohole sind im Prinzip all Verbindungen, di eine primare Aminogruppe so wie eine primare oder 
5 sekundare OH-Oruppe enthalten, wie z. B. Ethanolamin, 2- Amino 1 -butanol, 2-Amino-2-methyi-l-propanol t 
Monoisopropanolamin, 2^-Aminoethoxyethanol, 3-Aminopropanol und 3-Ammomethyi-355-trimethyicydoh- 
exanoL Manchmal hat es sich als zweckmaBig erwiesen, die freien NCO-Gruppen der UR— DA so zu blockieren, 
daB sie beim Einbrennvorgang nicht mehr freigesetzt werden. Bei den Blockierungsmitteln handelt es sich urn 
Monoalkohole, wie z. B. Methanol Ethanol, Butanol 2-Ethyflxexanol oder primare wie sekundare Monoamine, 
10 wie z. B. Butylamin, 2-EthyihexylaniLn, Dibiitylamin, Di-2-ethyihexyiamin sowie Methylcyclohexylamin. 

Die erfindungsgemaBen uretdiongruppenhahigen Polyadditionsverbindungen werden nach dem nunmehr 
erlauterten Verfahren hergestellt Die Herstellung erfolgt in zwei auf einander f olgenden Stuf en, wobei 

1. in der 1. Stufe IPDI-Uretdion mit dem eine primare wie sekundare Aminogruppe enthaltenden Diamin 
15 und/oder dem AminoaDcohol umgesetzt wird und 

2. in der 2. Stufe dann gegebenenf alls die Umsetzung der noch freien NOO-Gruppen mit dem Blockierungs- 
mittel erfolgt 

Die Umsetzung der 1. und 2. Stufe erfolgt in Losung, wobei das Ldsemhtel aus der Gruppe aromatischer 

20 Kohlenwasserstoffe, Ester oder Ketone, wie z. B. Toluol Ethyl- oder Butyiacetat, Aceton, Methylethylketon, 
Methylisobutylketon, sowie beliebige Gemische dieser Ldsemhtel ausgewahlt wird. Bevorzugtes Ldsemhtel ist 
Aceton. Die Herstellung der erfindungsgemaBen Verbindungen erfolgt so, daB zu der acetonischen Losung des 
IPDI-Uretdions bei Raumtemperatur das Diamin so zudosiert wird, daB die Tempera tur der Reaktionsldsung 
nicht fiber 40° C steigt Nach Beendigung der Diaminzugabe ist die Reaktion beendeL Danach wird entweder das 

25 Aceton abdestilliert, das ist der Fall wenn das Reaktionsprodukt noch freie NCO-Gruppen enthalten solL 

Soil jedoch das Reaktionsprodukt keine freien NCO-Gruppen mehr enthalten, schlieBt sich die Umsetzung 
mit dem Blockierungsmittei B— H an. Fur den Fall der Monoamine ist dies bei Raumtemperatur mdglich, wobei 
nach der portionsweisen Zugabe des Monoamins die Reaktion beendet ist. Fur den Fall daB es sich bei den 
Blockienuigsmhteln am Monoalkohole handelt, wird die Blockierung bei 60° C und in Gegenwart von 

30 0,01 Gew.-% Dibutylzinndiiaurat (DBTL) durchgefGhrt 

Bei der Umsetzung des IPDI-Uretdions mit den Aminoalkoholen erfolgt die portionsweise Zudosierung des 
Aminoalkohols zu der acetonischen IPDI-Uretdion- Losung bei 60° C Nach Beendigung der Aminoalkoholzuga- 
be wird so lange bei 60° C weitererhitzt, bis pro OH-Aquivalent ein NCO-Aquivalent umgesetzt ist. Die Blockie- 
rung mit MonoaQcoholen und primaren wie sekundaren Monoaminen erfolgt wie bereits bei der entsprechenden 

35 Blockierung der IPDI-Uretdion/Diamin- Addukte. Wenn als Blockierungsmittei Monoalkohole eingesetzt wer- 
den, hat es sich als zweckmaBig erwiesen, IPDI-Uretdion bei ca. 70°C mit dem Monoalkohoi losemittelfrei 
umzusetzen und nach erfolgter OH/NCO- Reaktion die Umsetzung mit dem Diamin bzw. Amino alkohol in 
Ldsung duTchzufuhren. 

Ein wetterer Gegenstand der voriiegenden Erfindung ist die Verwendung der erfindungsgemaBen Verbindun- 
40 gen zur Herstellung von PUR-Puhrern mit matte m Aussehen. Die erfindungsgemaBen Polyurethan-Pulverlack- 
systeme bestehen aus den erfindungsgemaBen uretdiongruppenhaltigen Polyadditionsverbindungen in Kombi- 
nation mit hydroxylgruppenhaltigen Polymeren. 

Als Polyolkomponente zur Herstellung der erfindungsgemaBen matten PUR-Pulverlacke kommen grundsatz- 
lich aDe OH-Gruppen enthaltenden Polymere in Frage, wie z. R Epoxidharze, Hydroxy acryiate ; bevorzugt 
45 werden jedoch hydroxylgruppenhaltige Polyester mit einer OH-Funktionaliutt von 3—6, einem mittleren Mol- 
gewicht yon 1800—5000, bevorzugt 2300—4500, einer OH-Zahl von 25—140 mg KOH/g, bevorzugt 30—90 mg 
KOH/g, und einem Schmelzpunkt von >: 70 bis < 130°C, bevorzugt > 75 bis S 1 10°C Derartige OH-haltige 
Polyester, wie sie in bekannter Weise durch (Condensation von Polyolen und Polycarbonsauren hergestellt 
werden, sind z. B. in den DE-OS 27 35 497 und 30 04 903 beschrieben. 
50 Zur Herstellung der gebrauchsfertigen Pulverlacke werden das OH-haltige Harz und die erfindungsgemaBen 
uretdiongruppenhaltigen Addukte, gegebenenfalls mit Pigmenten, wie z, B. T1O2, Verlaufsmittel, wie z. B. Pory- 
butylacryiat, auf Extrudern oder Knetem bei Temperaturen zwischen 90— 120° C so gemischt, daB auf eine 
OH-Gruppe des hydroxylgruppenhaltigen Harzes 0,6 bis XX vorzugsweise 03—1,1, blockierte NCO-Gruppen 
zu stehen kommen. 

55 Die so hergestellten Pulverlacke konnen nach den ublichen Pulverauftragsverfahren, wie z. B. elektrostati- 
sches Pulververspruhen oder Wirbelsintern, auf die zu uberziehenden Formteile aufgebracht werden. Die 
Hartung der Oberzuge erfolgt durch Erhhzen auf Temperaturen von 170—200° C Man erhalt flexible Oberzuge 
mit hervorragenden Korrosionsschutzeigenschaften und einer ausgezeichneten Thennostabilitat Im Vergieich 
zu den bis jetzt bekannten PUR-Pulvern auf Basis blockierter Polyisocyanate zeichnen sich die erfmdungsgema- 

60 Ben PUR-Pul ver durch mattes Aussehen aus, wobei der Mattglanz in einem weiten Bereich variiert 
Kachf olgend wird der Gegenstand der Erfindung anhand von Beispielen erlautert 

Ezperimenteller Teil 

65 A) Ausgangsverbindungen fur die Harterkomponente 

L NCO-Komponente 
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AIs NCO-Komponente wurde ein IPDI-Uretdion ink einem NCO-Gehalt von 17,6% und einera IPDI-Gehalt 
von 1% eingesetzt Der NCO-Gehalt des IPDI-Uretdions betrug nach dem Erhitzen auf 180°C(1 fa) 37,5%. 

ILKett nveriangerungsmittel (Diamine Aminoalkoholen 
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Dieses IPD— A 149 wurde durcfa eine aquimolare Umsetzung von IPD und Acryisaure-t-butyl ester hergestellt 40 
und steUt somit ein Gemiscfa aus ca. 70 MoI-% Monoaddirid, ca. je 15 Mol-% Diaddukt und fireies IPD dar. 
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IIL Blodrierungsmittel 

Die freien NCO-Gruppen der erfindungsg maBen Verbindungen wurden gegebenenfalls mit 2-EthyChexanol 
oder Dibutylamin umgesetzt 

5 

B) AJlgemeine Herstellungsvorscfarift der erfindungsgemaBen Verbindungen 

Zu der acetonischen Losung des IPDI-Uretdions wird das Diamin bei Raumtemperatur so zudosiert, daB die 
Temperatur der Reaktionsldsung nicht fiber 40° C steigt Nach Beendigung der Diaminzugabe ist die Reaktion 

io beendet Danach wird entweder das Aceton abdestilliert das ist der Fall, wenn das Reaktionsp rod ukt nodi freie 
NCOGruppen enthalten solL Soli jedoch das Reaktionsprodukt keine freien NOO-Gruppen mehr enthalten, 
schliefit sich die Umsetzung mit 2-EthyIhexanol oder Dibutylamin an. Fur den Fall des Dibutytamins ist dies bei 
Raumtemperatur mogiich, wobei nach der portionsweisen Zugabe des Dibutyiamins die Reaktion beendet ist. 
Fur den Fall daB es sich urn 2-Ethylhexanol handelt, wird die Umsetzung bei 60° C und in Gegenwart von 

15 0,01 Gew.-% DibutylzinndilauratdurchgefuhrL 

Bei der Umsetzung des IPDI-Uretdions mit den Aminoalkoholen erfolgt die portionsweise Zudosierung des 
Aminoalkohols zu der acetonischen IPDI-Uretdion- Losung bei 60° C Nach Beendigung der Aminoalkoholzuga- 
be wird so lange bei 60° C wehererhitzt, bis pro OH-Aquivalent ein NCO- Aquivalent umgesetzt ist Die Blockie- 
rung mit Dibutylamin bzw. 2-Ethylhexanol erfolgt wie bereits bei der entsprechenden Blockierung der IPDI- 

20 Uretmon/Dtaniin-Addukte. 

Die in der nachfolgenden Tabelle 1 aufgefuhrten Verbindungen wurden entsprechend der allgemeinen Her- 
steUungsvorschrift hergestellt. 

C) Polyolkomponente 

25 

Als OH-Komponente zur Hersteflung der erfindungsgemaBen PUR-Puhrer wurde der Polyester ALFTA- 
LAT® AN 739 (Hoechst, Italien) mit einer OH-Zahl von 55—60 mg KOH/g, einer Saurezahl von 2—4 mg 
KOWg, einem Schmelzpunkt von 82— 90°C und einer Viskositat bei 160°C von 24—29 000 mPa • s eingesetzt 

30 D) Herstellung der erfindungsgemaBen Pulverlacke 

AJlgemeine Herstellungsvorschrift 

Die gemahlenen Produkte — IPDI-Uretdion/Diamin-Addukt, Polyester, Verlaufsmittel, WeiBpigment — 
35 werden in einem Kollergang innig vermischt und anschlieBend im Extruder bei 80 — 1 10°C homogenisiert. Nach 
dem Erkalten wird das Extrudat gebrochen und mit einer Stiftsmuhle auf eine KorngroBe < 100 um gemahlen. 
Das so hergestellte Pulver wird mit einer elektrostatischen Pulverspritzanlage bei 60 KV auf entfettete, gegebe- 
nenfalls vorbehandelte Eisenbleche appliziert und in einem Umlufttrockenschrank bei 200° C zwischen 15 und 
30 Mktuten eingebrannt 

40 Der Harter wurde mit dem Polyol im Verhaltnis NOOOH = 1:1 gemischt. Zusatzstoff e waren: 

40J0 Gew.-% KRONOS 2160 

1,0 Gew.-% RESIFLOW PV 5 

0,5 Gew.-% Benzoin. 

Die Abkurzungen in der folgenden Tabelle bedeuten: 
45 SD = Schichtdicke in um 

ET = Tiefung nach Erichsen in mm (DIN 53 156) 

GO 60° = Messung des danzes nach Gardner (ASTM— D 523) 

Imp. rev. = Impact reverse in g * hl 
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Patentanspruche 



1. Uretdiongruppenhaltige Polyadditionsverbindungen folgender Zusammensetzung: 
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R l R oder lineare, verzweigte oder cyclische Alkyienreste mit 2—16 C- Atomen 
R 2 » R 3 gleiche oder verschiedene Kohlenwasserstof frest e mh 1—14 C- Atomen 
R 4 R 2 odereine 

50 

R 2 — O — C — CH 2 — CH 2 — Grnppe 
O 

55 

2. Verfahren zur Hersteflong der Verbindungen gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi Isopho- 
rondiisocyanat-Uretdion in inerten Losemittem mit Diaminen, Aminoalkoholen oder Acrylsaureestergmp- 
pen enthaltenden Diaminen entsprechend folgender Reaktionsgleichung umgesetzt werden: 

60 
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3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Reaktionsprodukte (UR— DA) in einem 
zweiten Schritt blockiert werden. 

4. Verwendung der erfindungsgemaBen Verbindungen zur Hersteflung von matte n PUR-Pulverbeschicb- 
tungen. 
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